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© Selektive katalytische Hydrierung von aromatischen Aldehyden. 



© Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur selektiven katalytischen Hydrierung der Carbonylgruppe von 
aromatischen Aldehyden der Form 



CHO 




CO 

wobei X eine Carboxylgruppe, eine Methylgruppe oder ein Halogen sein kann zu den entsprechenden Alkoholen 
° und Methylverbindungen. Die katalytische Hydrierung wird unter Zusatz eines Losungsmittels gegebenenfalls in 
Q. Gegenwart von organischen Sauren an einem geformten Tragerkatalysator enthaltend ein Platingruppen-Metall 
m auf einem Trager aus Titanoxid in Anwesenheit von Wasserstoff bei Wasserstoff-Partialdrucken von 5 bis 50 bar 

und Temperaturen von 100 bis 300' C durchgefuhrt. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven katalytischen Hydrierung der Carbonylgruppe von 
aromatischen Aldehyden der Form 




wobei X eine Carboxylgruppe, eine Methylgruppe Oder ein Halogen sein kann zu den entsprechenden 
75 Alkohlen und Methylverbindungen. 

Die selektive katalytische Hydrierung von aromatischen Aldehyden zu Benzylaikohoien bzw. den als 
Hydrogenolysefolgeprodukten entstehenden Toluolverbindungen ist fur die Herstellung organischtechni- 
scher Zwischenprodukte im Bereich der Feinchemie von groBer Wichtigkeit. 

Sie ermoglicht einen technisch einfach zu realisierenden Zugang zu diesen Produktklassen und stellt z. 
20 B. einen potenten alternativen Syntheseweg fur die Herstellung substituierter Benzylalkohole dar, die 
ansonsten nach organ isch-praparativen Verfahren durch gekreuzte Canizarro-Reaktion eines aromatischen 
Aldehyds mit Formaldehyd zuganglich sind. 

In "Katalytische Hydrierungen" von F. Zymalkowski (Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart 1965; Seiten 103 
- 105) werden als geeignete Hydrierkatalysatoren Palladium auf Aktivkohle (Pd/C) und Nickelkatalysatoren 
25 genannt. Fur die selektive Hydrierung von 4-Chlorbenzaldehyd zu 4-Chlor-1-Hydroxymethylbenzol sind aus 
der GB 1,144,257 Kupferchromit-Katalysatoren bekannt. In "Forming of High Surface Area T1O2 to Catalysts 
Supports" von Bankmann et al. in Catalysis Today 14 (1992) 225 - 242 werden Edel metal l/Titanoxid- 
Katalysatoren (EM/TiCk) fur die Hydrierung von aromatischen Aldehyden beschrieben. 

Herausragende technische Bedeutung hat die selektive Hydrierung von aromatischen Aldehyden im 
30 Bereich der Reinigung von Terephthalsaure Oder auch von p-Hydroxymethylbenzoesaure erlangt. 

Terephthalsaure wird durch radikalkatalysierte Flussigphasenoxidation von p-Xyloi in Essigsaure mitteis 
Co-Mn-Acetat-Katalysatoren und Bromaktivierung hergestellt (K. Weissermel, H.J. Arpe in "Industrieller 
Organische Chemie"; Verlag Chemie, Weinheim 1988, Seiten 415 - 424). Die so hergestellte Terephthalsau- 
re enthalt als Verunreinigung 4-Carboxybenzaldehyd, das das spatere Polymerisationsverfahren zu Polye- 
35 stern stort. Im Reinigungsschritt des Prozesses wird deshalb die Rohterephthalsaure in Wasser bei 275 bis 
300 • C unter Druck gelost und in Gegenwart von Pd/C- Oder Rh/C-Katalysatoren zu p- Hydroxy methyl ben- 
zoesSure und p-Methylbenzoesaure hydriert, bzw. zu Benzoesaure decarbonyliert. 

Die genannten Reaktionsprodukte lassen sich durch fraktionierte Kristallisation aufgrund ihrer im 
Vergleich zu 4-Carboxybenzaldehyd und insbesondere zu Terephthalsaure groBeren Wasserloslichkeit aus 
40 der Rohterephthalsaure entfernen. 

Man erhalt Terephthalsaure in sogenannter faserreiner Qualitat mit einer Reinheit von 99.99 %, die 
dann in Form von Dimethylterephthalat mit Diolkomponenten (bevorzugterweise Ethylenglykol) zu Polyeth- 
ylenterephthalat (PET) umgesetzt wird. Hauptverwendung dieser Polyester ist der Fasersektor. 

FUr die Hydrierung von 4-Carboxybenzaldehyd bei der TA-Reinigung werden nach der EP 0 265 137 
45 bevorzugt 0,5 % Pd/C (KokosnuBkohle)-Katalysatoren eingesetzt. 

Als weitere Katalysatoren fur die TA-Reinigung sind aus der DE 27 09 525 bimetallische Pt-Rh/C- bzw. 
Pd-Gruppe VIII Metall/C-Mischkatalysatoren, aus der Defensive Publication No. 880 007 Official Gazette of 
U.S. PTO 1970 Vol. 880, number 4, page 1162 Ni/Kieselgur-Katalysatoren und aus der USP 4,743,577 Pd, 
Pt, Rh, Ni, Ru, Co bzw. deren Mischungen auf Metalltragern aus der Gruppe Ti, Zr, W, Cr, Ni Oder 
50 Legierungen dieser Metalle bekannt. 

Ein Problem beim Einsatz der beschriebenen EM/C-Kataiysatoren ist der mechanische Abrieb der 
schwarzen Kohle-Festbettkatalysatoren, der als "black dots" zu nicht spezifikationsgerechter Faserqualitat 
der gereinigten Terephthalsaure fuhrt. 

Ein weiteres technisch relevantes Anwendungsbeispiel fur die selektive Hydrierung von aromatischen 
55 Aldehyden ist die katalytische Reinigung von p-Hydroxymethylbenzoesaure, einem wichtigen Monomer fUr 
die Herstellung von Poly-paramethylenbenzoat. 

p-Hydroxymethylbenzoesaure wird durch elektrochemische Reduktion von Terephthalsaure hergestellt 
und enthalt Spuren von Carboxyhenzaldehyd. Zur Reinigung ist eine hochselektive Hydrierung von 4- 
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Carboxybenzaldehyd zu p-Hydroxymethylbenzoesaure erforderlich. 

Hydrogenolyse zur p-Methylbenzoesaure darf nicht auftreten, da diese wie auch der 4-Carboxybenzal- 
dehyd die Kettenbildung beim spateren PolymerisationsprozeB unterbricht. 

Zum Einsatz kommen gemaB USP 4,812,594 Ni/Kieselgur bei 50° C Oder gemaB USP 4,721,808 Pt/C 
5 bei 75* C in waBrigem, basischen Losungsmittel mit einem pH-Wert zwischen 7 und 8. 

Nachteil der in den Patenten beschriebenen Verfahren ist, daB eine hohe p-Hydroxymethylbenzoesaure- 
Selektivitat nur bei niedrigen Temperaturen erreicht wird. Bei diesen Temperaturen ist jedoch die Wasser- 
loslichkeit der beteiligten Reaktionspartner zu gering, so daB in basischem Losungsmittel gearbeitet werden 
muB. Dies bringt wiederum den Nachteil mit sich, daB zusatzliche Basen- und Saurezusatze den ProzeBver- 
ro lauf komplizieren und verteuern. 

Aus der JP 53 002 441 ist eine weitere Anwendung fur die selektive Hydrierung von aromatischen 
Aidehyden bekannt. Es handelt sich um die Hydrierung von p-Toluylaldehyd zu p-Hydroxymethyltoluol in 
Gegenwart von p-Xyloyl-Methylether und p-Toluylsauremethylester an einem Fe-dotierten PtCk-Katalysator. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zur selektiven katalytischen Hydrierung von 
75 aromatischen Aidehyden anzugeben, welches die genannten Nachteile der bekannten Verfahren vermeidet. 

Das Verfahren soli eine verbesserte Reinigung von Rohterephthalsaure und p-Hydroxymethylbenzoe- 
saure ermoglichen sowie die Herstellung einer ganzen Kiasse von Feinchemikalien erlauben. Eine weitere 
Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung eines Herstellverfahrens fOr Benzylether. 

Die erste Aufgabe wird durch ein Verfahren zur selektiven katalytischen Hydrierung der Carbon ylgruppe 
20 von aromatischen Aidehyden der Form 



CHO 



25 




t 



30 

wobei X eine Carboxylgruppe, eine Methylgruppe Oder ein Halogen sein kann zu den entsprechenden 
Alkoholen und Methylverbindungen, gelost. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB die aromati- 
schen Aldehyde unter Zusatz eines Losungsmittels gegebenenfalls in Gegenwart von organischen Sauren 
an einem geformten Tragerkatalysator enthaltend ein Plating ruppen-Metall auf einem Trager aus Titanoxid 

35 in Anwesenheit von Wasserstoff bei Wasserstoff-Partialdrucken von 5 bis 50 bar und Temperaturen von 100 
bis 300 * C hydriert werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich durch eine hohe Flexibilitat aus. Durch Wahl der 
Phasenmodifikation und der damit verbundenen Aciditat des Titanoxidtragers (Anatas, Rutil Oder physikali- 
schen Mischungen bzw. Mischphasen aus Anatas und Rutil in beliebigen Verhaltnissen), Art des Edelme- 

40 talis (Platin, Palladium Oder Rhodium), des Edelmetallprofils (homogene Verteilung oder Schalenprofil) und 
des Edelmetallgehaltes kann eine uber weite Bereiche maBgeschneiderte Prod uktvertei lung zwischen 
Hydrierung zu Benzylalkohol, Hydrogenolyse zur Toluolverbindung Oder Decarbonylierung zu Benzoesaure 
erzielt werden. 

Es wurde gefunden, daB sowohl gefalltes Titanoxid als auch pyrogenes, durch Flammenhydrolyse aus 
45 Titantetrachlorid hergestelltes Titanoxid fUr die Herstellung der Titanoxidtrager eingesetzt werden kann. 

Gefalltes Titanoxid liegt gewohnlich in der reinen Anatas- Mod if ikation vor, wahrend pyrogenes Titanoxid 
aus einer Mischphase aus 75 % Anatas und 25 % Rutil besteht, welche gegebenenfalls durch entsprechen- 
de Kalzination der daraus geformten Tragerkbrper vollstandig in die Rutilmodifikation uberfUhrt werden 
kann. Durch diese Phasenumwandlung wird die Aciditat des Titanoxids deutlich verringert. Bei gefallten 
so Titanoxiden, die nach dem Sulfatverfahren hergestellt werden, fUhrt die Anwesenheit von Sulfat zu einer 
hohen Aciditat (C. Morterra, J Chem. Soc. Feraday Trans. 1, 84 (1988), 1617 - 1637). Die Aciditat von 
Titanoxidpulvern wird nach ASTM D 3830-80 durch Messen des pHrWertes einer 4%igen waBrigen 
Suspension bestimmt. Gefalltes Titanoxid zeigt dabei je nach restlichem Sulfatgehalt pH-Werte unter 5, 
gewohnlich unter 3, wahrend pyrogenes Titanoxid aus 75 % Anatas und 25 % Rutil pH-Werte zwischen 3 
55 und 5 aufweist und kalziniertes pyrogenes Titanoxid aus 1 00 % Rutil pH-Werte zwischen 5 und 7 besitzt. 

Vorteilhaft sind Titanoxidqualitaten mit spezifischen BET-Oberflachen zwischen 1 und 200 m 2 /g, die 
gemaB DIN 66132 mit Stickstoff bestimmt werden. 
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Die Tragerkorper werden bevorzugt durch Extrusion hergestellt. Hierzu wird gefalltes Titanoxidpulver 
Oder pyrogenes Titanoxidpulver unter Zusatz von 0,5 bis 3 Gew.-% Tylose, 0,2 bis 3 Gew.-% Milchsaure 
und Wasser auf einem Feuchtegehalt von 28 bis 38 % angefeuchtet und bei Raumtemperatur in einem 
Knetaggregat intensiv verknetet. Die resultierende plastische Knetmasse wird anschlieBend zu zylinderfor- 
5 migen Tragerkorpern mit Durchmessern von 1 bis 5 mm und Langen von 5 bis 10 mm extrudiert. 

Die so erhaltenen GrOnkdrper werden schonend bei 70° C fur die Dauer von 24 Stunden getrocknet 
und dann zur Entfernung der organischen Zuschlagstoffe kalziniert. 

Durch Wahl der Kalzinationstemperatur im Bereich von 400 bis 1000* C und der Kalzinationsdauer 
zwischen 1 und 5 Stunden kann das Anatas/Rutil-Verhaltnis in den extrudierten Tragerkorpern definiert 
io eingestellt werden. 

Zur Erhaltung der ursprunglichen Phasenstruktur und der spezifischen Oberflache der Ausgangsmate- 
rialien wird bevorzugt bei 400 • C nur 1 Stunde lang kalziniert. 

Durch Erhohung der Temperatur auf 700 ° C und fQnfstUndiges Kalzinieren kann die Phasenstruktur des 
pyrogenen Titanoxids vollstandig in Rutil umgewandelt werden. Dadurch verringert sich die spezifische 
75 Oberflache auf etwa 10 m 2 /g. 

Die auf diese Weise hergestellten Tragerkorper besitzen ein Gesamtporenvolumen zwischen 0,15 und 
0,5 ml/g, welches sich aus Mesoporen mit Durchmessern zwischen 2 und 30 nm und Makroporen mit 
Durchmessern groBer als 30 nm zusammensetzt. Mikroporen mit Durchmessern kleiner als 2 nm treten 
nicht auf. 

20 Das Gesamtporenvolumen wird rechnerisch aus der Summe der Mikro-, Meso- und Makroporen 
bestimmt. Dabei erfolgt die Bestimmung der Mikro- und Mesoporen durch Aufnahme einer N 2 -lsotherme 
und deren Auswertung nach BET, de Boer und Barret, Joyner, Halenda. Die Bestimmung der Makroporen 
erfolgt durch das Quecksilber-EinpreBverfahren. 

Die Tragerkorper weisen hervorragende mechanische Eigenschaften auf. Die Bruchfestigkeit, bestimmt 

25 mit dem Bruchfestigkeitstester der Firma Erweka, Typ TBH 28, liegt je nach Kalzinationstemperatur und 
Dauer zwischen 40 und 80 N. Diese Bruchfestigkeiten gewahrleisten, daB der Abrieb der Tragerkorper 
gering ist und die dadurch verursachten Verunreinigungen der Reaktionsprodukte vernachlassigbar sind. 

Diese mechanischen Eigenschaften der Tragerkorper werden ohne den Zusatz von anorganischen 
Bindemitteln wie zum Beispiel Bentonit erzielt, was wiederum zu einer hohen chemischen Bestandigkeit der 

30 Tragerkorper fuhrt. Die gute chemische Bestandigkeit ist beim Einsatz im erfindungsgemaBen Verfahren 
von besonderem Vorteil, wenn in korrosiven, sauren Reaktionsmedien gearbeitet wird, wie es zum Beispiel 
bei der Terephthalsaurereinigung der Fall ist. 

Hierbei liegt die Terephthalsaure gewohnlich im OberschuB zu den verunreinigenden aromatischen 
Aldehyden vor. 

35 Die katalytisch aktiven Metallkomponenten werden durch bekannte Impragnierverfahren in die kalzinier- 
ten Tragerkorper eingebracht. Geeignete Impragnierverfahren sind zum Beispiel die Tauchimpragnierung 
Oder die Spruhimprsignierung unter Berucksichtigung des Porenvolumen-lmpragnierverfahrens. Bevorzugt 
wird die Spruh-lmpragnierung eingesetzt. 

Beim Porenvolumen-lmpragnierverfahren werden die loslichen Vorstufen der Metallkomponenten in 
40 einer Wassermenge gelost, welche etwa 95 % des Wasseraufnahmevermogens der Tragerkorper ent- 
spricht, wobei der Metallgehalt der Losung entsprechend dem gewunschten Metallgehalt der fertigen 
Katalysatoren eingestellt wird. Die Losung wird dann mittels einer Spruhduse, vorzugsweise einer Uitra- 
schall-SprUhduse, auf die in einer rotierenden Trommel umgewalzten Tragerkorper gespruht. 

AnschlieBend werden die so erhaltenen Katalysator-GrQnkorper bei 120° C 15 Minuten lang im 
45 Wirbeltrockner getrocknet und danach, wie oben beschrieben, kalziniert. 

Die Aktivierung der Katalysatoren wird in einem Formiergasstrom (95 % N2, 5 % H2) bei 280° C fUr die 
Dauer von einer Stunde vorgenommen. Dabei werden die Vorstufen der katalytisch aktiven Metallkompo- 
nenten reduziert. 

ErfindungsgemaB werden als katalytisch aktive Metallkomponenten die Plating ruppen- Metal le Pt, Pd 
50 Oder Rhodium eingesetzt. Geeignete Vorstufen fOr das Impragnierverfahren sind wasserlosliche Verbindun- 
gen dieser Edelmetalle, wie zum Beispiel Halogenide, Nitrate, Amminkomplexe und Nitrito- oder Nitrokom- 
plexe. 

Die Verwendung von Chloriden oder Nitraten ist nicht gleichwertig, sondern fUhrt zu katalytischen 
Systemen mit unterschiedlichen Aktivitaten und Selektivitaten. Bei der Kalzinierung der impragnierten 
55 Tragerkorper werden die Edelmetallverbindungen zersetzt. Wahrend Nitrat unter reduktiven Bedingungen 
aus dem Katalysator restlos entfernt wird, verbleiben Reste von Chlor auf dem Katalysatortrager und 
verleihen ihm saure Eigenschaften (J.A.R. von Veen; Z. f. Phys. Chem. 162 (1989) 215-229). 
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Das sich einstellende Profil der Edelmetalle uber den Querschnitt der Katalysatorkorper hangt von der 
Art des Edelmetallsalzes, dem pH-Wert der Impragnierlosung und der Dauer zwischen Impragnieren und 
Trocknen der Tragerkorper ab. Durchimpragnierte Katalysatoren werden zum Beispiel bei Verwendung von 
HbPdCU, H2RCI6 Oder RhCb und Ansauerung der Impragnierlosungen auf einen pH-Wert zwischen 0 und 
5 1 erhalten. Schalenprofile mit Schalendicken von bis zu 100 urn werden dagegen erhalten, wenn die 
Impragnierlosung mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 5 eingestellt wird Oder wenn an Stelle der 
Chloridverbindungen Nitratverbindungen der Edelmetalle verwendet werden. 

Das Impragnierprofil kann nach Aktivieren der Katalysatoren in einfacher Weise durch Anfertigen eines 
Querschliffes optisch vermessen werden. Die reduzierten Edelmetalle farben die ansonsten weiBen Kataly- 
10 satorkorper an den impragnierten Stellen schwarz. 

Das erfindungsgemafie Verfahren liefert bevorzugt aromatische Alkohole, wenn das Platingruppen- 
Metall Palladium ist und in Form seiner Chlorverbindungen in den Trager mit einer homogenen Verteilung 
eingebracht wird. 

Ebenfalls sehr hohe Aktivitaten und Selektivitaten fur die Bildung der aromatischen Alkohole werden 
75 erhalten, wenn Palladium oder Platin in Form ihrer Nitratverbindungen in den Trager mit einer schalenformi- 
gen Verteilung eingebracht werden. Diese beiden Verfahrensvarianten eignen sich besonders gut fOr die 
Reinigung von p-Hydroxymethylbenzoesaure von dem als Nebenprodukt bei der Synthese entstehendem 4- 
Carboxybenzaldehyd durch selektive Hydrierung zu p-Hydroxymethylbenzoesaure. In diesem Fall darf die 
im UberschuB vorhandene p-Hydroxymethylbenzoesaure selbst nicht weiter hydriert werden. 
20 Die zweite Aufgabe der Erfindung wird durch ein Verfahren zur Herstellung von Benzylethern aus 
aromatischen Aldehyden der Form 



CHO 



wobei X eine Methylgruppe, eine Carboxylgruppe Oder ein Halogen sein kann, gelost. 

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafi die aromatischen Aldehyde in einer alkoholischen 

35 Losung an einem geformten Tragerkatalysator enthaltend ein Platingruppen-Metall auf einem Trager aus 
Titanoxid in Anwesenheit von Wasserstoff bei Wasserstoff-Partialdrucken von 5 bis 50 bar und Temperatu- 
ren von 100 bis 300* C umgesetzt werden. Bevorzugt wird dafur ein Titanoxid verwendet, welches aus 
einem FallungsprozeB gewonnen wurde, in der Anatasmodifikation vorliegt und als 4 %ige Suspension in 
Wasser einen pH-Wert von unter 5, bevorzugt unter 3, aufweist. Als Platingruppen-Metall wird hierfGr 

40 Palladium eingesetzt. 

Dieses erfindungsgemaBe Verfahren liefert einen eleganten und einfachen Zugang zu der Produktgrup- 
pe der Alkylarylether. Es besitzt gegenuber dem herkommlichen, praparativ-chemischen Herstellverfahren 
nach der Williams-Synthese den Vorteil, daB keinerlei Salzabfalle entstehen. In dieser Synthese wird das 
Halogen-Anion der Alkylhalogenid-Verbindung durch ein Phenolation nukleophil substituiert, wobei die 
45 Alkylhalogenid-Verbindung gewohnlich aus dem entsprechenden Alkohol erst hergesteilt werden muB. Das 
katalytische Verfahren bietet gegenuber der zweistufigen Williams-Synthese zusatzlich den Vorteil eines 
einstufigen Verfahrens. 

Die Erfindung wird nun anhand einiger Beispiele naher erlautert. 

Zur DurchfUhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens wurden die in Tabelle 1 aufgefUhrten Edelme- 
50 tall/Titanoxid-Katalysatoren (EM/Ti02) K1 bis K12 hergesteilt. Als Vergleichskatalysator diente ein Palladi- 
um/Aktivkohle-Katalysator (Pd/C) wie er in den bekannten Hydrierverfahren eingesetzt wird. 

Die Katalysatoren K1 bis K3, K7 und K10 sowie der Vergleichskatalysator wurden als Schalenkatalysa- 
toren mit einer Schalendicke von unter 100 urn hergesteilt. Dabei diente fur die Katalysatoren K1 bis K3 
H 2 PdCU als Vorstufe fur Palladium. Die Ausbildung der Schale wurde durch Einstellen des pH-Wertes der 
55 Impragnierlosung auf 5 durch Zugabe von Natronlauge erreicht. Die Schale der Katalysatoren K7 und K10 
wurde durch Verwendung von Palladium(ll)-nitrat, Pd(N0 3 >2 und Platinnitrat erzielt. 

Die Katalysatoren K4 bis K6, K8 bis K9, K11 und K12 wurden als durchimpragnierte Katalysatoren 
durch Verwendung von H 2 PdCU, H 2 PtCI 6 bzw. RhCI 3 und ansauern der Impragnierlosungen mit HCI auf 
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einen pH-Wert von 1 hergestellt. 

Zur Charakterisierung der Metalldispersion wurde die CO-Adsorption an den Metallkristaliiten ermittelt. 

Die CO-Adsorption war jeweils auf den reinen Anatas-Katalysatorkbrpern (Katalysatoren K1 und K4) mit 
0,1 bzw. 0,19 ml CO/g Katalysator trotz der groBen spezifischen Oberflache dieses Materials von 92 m 2 /g 
5 am niedrigsten. Die beste Metalldispersion lag auf den Katalysatorkorpern mit einem Phasenverhaltnis 
Anatas/Rutil von 75/25 vor, Aber auch die Katalysatoren auf reinem Rutil mit einer spezifischen Oberflache 
von nur 18 m 2 /g zeigten noch eine Uberraschend hohe CO-Adsorption. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wurde beispielhaft in einem Autoklaven von einem Liter Fassungsver- 
mogen durchgefuhrt Der Autoklav war mit einem Katalysatorkorb, Begasungsruhrer und einem Probenah- 
io mesystem ausgerustet Bei den Versuchen wurden die folgenden Reaktionsbedingungen eingehalten: 



75 
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CHO 
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COOH 
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X - CH 3 / 5 g 


C 2 H 5 0H/495 
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X - CI / 5 g 


C 2 H 5 0H/495 
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1000 



* Wasserstoff -Partialdruck bei Re ak t ions temper a tur T 

35 

Der Katalysator wurde in den Katalysatorkorb gegeben und mit Raschigringen zur Fixierung eingebettet. 
In die Reaktionskammer des Autoklaven wurde dann das Edukt und anschlieBend das Losungsmittel 
eingefullt Unter leichtem Ruhren bei 200 min~ 1 wurde auf Reaktionstemperatur aufgeheizt. Nach Erreichen 
der Solltemperatur wurde die RUhrerdrehzahl auf 1000 min" 1 erhoht und 15 Minuten gerUhrt. Nachfolgend 
40 wurde eine Blindprobe gezogen und dann der Wasserstoff aufgedrOckt. 

Zur Verfolgung des Reaktionsverlaufs wurden jeweils nach 0,17 Stunden 10 Minuten), 1 Stunde, 2 
Stunden und 4 Stunden weitere Proben von jeweils 2,5 ml gezogen und in 3,5 molarer NhUOH-Losung (5,0 
ml) gelost. 

Bei der Hydrierung von 4-Carboxybenzaldehyd wurde der Gehalt der Proben an noch nicht umgesetz- 
45 tern Edukt mit HPLC (High Pressure Liquid Chromatography) ermittelt. Dazu wurden die Proben mit 
vollentsalztem Wasser weiter auf das 500-fache verdunnt. 

Im Falle der Hydrierung von 4-Chlorbenzaldehyd bzw. p-Toluylaldehyd wurde die Umsetzung dieser 
Edukte mit GC Gas Chromatography) verfolgt. 

so Beispiel 1 

In Tabelle 2 sind die Aktivitats- und Selektivitatswerte eines 0,5 % Pd/C-Vergleichskatalysators (VK) auf 
Basis eines KokosnuBschalenaktivat-Tragermaterials und eines 0,5 % Pd/Tio2 Katalysators (K2) fur die 
Umsetzung einer 1 %igen waBrigen Lb sung von 4-Carboxybenzaldehyd (CBA) im 1 I Ruhrautoklav bei 
55 150* C und 10 bar Wasserstoffdruck aufgelistet. 

Der zeitabhangige Hydrierverlauf zeigt, daB der Pd/Ti02- Katalysator K2 hochaktiv ist und CBA mit der 
gleichen sehr hohen Geschwindigkeit umsetzt wie der Pd/C-Vergleichskatalysator VK. 
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Der Pd/C-Katalysator VK liefert mit hoher Selektivitat p-Hydroxymethylbenzoesaure (HMBA). wahrend 
mit dem Pd/Ti02 -Katalysator K2 in Abhangigkeit von der Reaktionsdauer bei kur2er Reaktionszeit die 
Alkoholkomponente HMBA oder bei langerer Reaktionszeit das Hydrogenolyse-Folgeprodukt p-Methylben- 
zoesaure (MBA) entsteht. 

5 

Beispiel 2 

In Tabelle 3 sind die Hydrierergebnisse an CBA bei Verwendung von Pd/Ti02-Katalysatoren mit 
verschiedenen Anatas/Rutil-Phasenverhaltnissen im Ti02-Trager und unterschiedlichen Pd-Profilen aufge- 
io fuhrt. 

Durch Einsatz von Pd/Ti02-Schalenkatalysatoren auf Basis von Ti02-Tragern mit verschiedenen Ana- 
tas/Rutil-Phasen-Verhaltnissen wird die Selektivitat bei der Hydrierung von CBA wesentlich beeinfluBt. 

So wird mit dem Pd/Ti02 -Katalysator K1 auf Basis eines reinen Anatas-Tragers bei einem CBA-Umsatz 
von 89 % mit einer Selektivitat von Uber 95 % HMBA gebildet. Pd/Ti02-Katalysator K2 mit einem 25 %igen 
75 Rutil-Anteil im Trager-System liefert hingegen bei gleichen Reaktionsbedingungen 55 % des Hydrogenoly- 
seprodukts p-Methylbenzoesaure. 

Mit dem Pd/TiC>2-Katalysator K3 auf Basis eines reinen Rutil-Tragers wiederum entsteht neben dem 
Hauptprodukt HMBA zu 14,7 % das Decarbonylierungsprodukt Benzoesaure. 

Im Vergleich zu diesen Resultaten werden bei uniformer Pd-Verteilung diese von der Ti02-Modifikation 
20 abhangigen Selektivitatsunterschiede nicht beobachtet. 

Die Pd/Ti02-Katalysatorsy steme K4 bis K6 auf Anatas-, Anatas/Rutil- und Rutil-Trager zeichnen sich 
hingegen allesamt durch sehr hohe HMBA-Bildungsraten zwischen 92,7 und 95,4 % aus und sind dem 
Pd/C-Vergleichskatalysator VK Uberlegen. 

25 Beispiel 3 

Tabelle 4 zeigt den Einflufl der Edelmetallvorstufe bei der Herstellung des Pd/Ti02-Katalysatorsy stems 
auf die Selektivitat. 

Der mit H 2 PdCU impragnierte Pd/TiCk -Katalysator K2 fuhrt bei nahezu quantitativem Umsatz zu einem 
30 Gemisch aus dem Hydrierprodukt HMBA und dem Hydrogenolyse-Folgeprodukt MBA. Beim Einsatz eines 
mit Pd(N03>2 impragnierten Pd/TiCk-Katalysators K7 entsteht hingegen mit sehr hoher Selektivitat die 
Alkoholkomponente HMBA. Die HMBA-Bildungsrate ist dabei auf dem gleichen Niveau wie beim Pd/C- 
Vergleichskatalysator VK. 

35 Beispiel 4 

In Tabelle 5 ist der EinfluB des Pd-Gehaltes, des Pd/Ti02-Katalysatorsy stems auf Selektivitat und 
Aktivitat bei der CBA-Hydrierung aufgelistet. 

Durch Variation des Pd-Gehaltes im Pd/Ti02-Katalysatorsystem kann das HMBA-/MBA-Verhaltnis 
40 gezielt gesteuert werden. 

Mit Katalysator K5 und seiner geringen Pd-Belegung von 0,5 % Pd entsteht bei hohem Umsatz mit 
hoher Selektivitat der Benzylalkohoi. Mit zunehmendem Pd-Gehalt nimmt die MBA-Selektivitat zu und 
erreicht beim 2 %igen Pd/Ti02 -Katalysator K9 uber 37 % Selektivitat fur das Hydrogenolyse-Folgeprodukt 
p-Methylbenzoesaure. 

45 Parallel hierzu nimmt mit steigendem Pd-Gehalt die Hydrieraktivitat, erkennbar an den erhohten 
Umsatzzahlen nach 1 Stunde Reaktionszeit, zu. 

Beispiel 5 

so Tabelle 6 gibt den EinfluB der Reaktionsparameter Wasserstoff-Partialdruck und Reaktionstemperatur 
auf die Selektivitat wieder. 

Durch Erhohung des Wasserstoff-Partiald rucks von 10 bar auf 20 bar wird bei der Hydrierung von CBA 
mit dem Pd/Ti02 Katalysator K9 die MBA-Selektivitat auf einen Wert uber 90 % gesteigert. 

Die Erhohung der Reaktionstemperatur urn 100 auf 250* C fuhrt mit Pd/Ti02-Katalysator K9 bei 
55 quantitativem Umsatz zu uber 70 % Kernhydrierungsprodukten wie 4-Methylcyclohexansaure. 
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Beispiel 6 

Tabelle 7 zeigt die Testergebnisse fur verschiedene Pt/Ti02- und Rh/Ti02-Katalysatoren bei 150 und 
250* C. 

5 Der nach der Nitrat-Impragniermethode hergestellte Pt/TiCk-Schalenkatalysator K10 fGhrt mit hoher 

Selektivitat zur p-Hydroxymethylbenzoesaure. 

Der Pt/Ti02-Katalysator K11 mit uniformer Pt-Verteilung zeigt eine deutlich geringere Aktivitat und liefert 
ausschliefilich ebenfalls die Alkohoikomponente. 

Temperaturerhohung um 100 auf 250° C verschiebt bei nunmehr quantitativem CBA-Umsatz die 
10 Selektivitat in Richtung des Hydrogenolyseproduktes MBA und kernhydrierten Produkten. 

Mit dem Rh/TiC^-Katalysator K12 entsteht bei 150* C bei noch geringem Umsatz mit einer Selektivitat 
von > 88 % p-Hydroxymethylbenzoesaure. 

Bei 250* C entstehen bei quantitativem CBA-Umsatz nach 4 Stunden Reaktionszeit neben 25 % des 
Hydrogenolyseprodukts MBA durch Decarbonylierung 34,3 % Benzoesaure und 37,7 % kernhydrierte 
75 Produkte KH. 

Beispiel 7 

In Tabelle 8 sind die Ergebnisse der CBA-Hydrierung in Gegenwart von Terephthalsaure bei 270* C 
20 mit den Pd/TiC>2-Katalysatoren K1, K2, K3, K7 und dem Pd/C-Vergleichskatalysator VK zusammengestellt. 

Aile getesteten Pd/Ti02-Katalysatoren sind in Gegenwart von Terephthalsaure unter den drastischen 
Reaktionsbedingungen von 270 • C mechanisch und chemisch stabil. 

Auflosung, mechanische Abldsung Oder Zerfall der Katalysatorformkorper treten nicht auf. 
Dies ist darauf zuruckzufuhren, daB die Titanoxid-Katalysatoren eine sehr hohe mechanische Festigkeit 
25 aufweisen und die zugrunde liegenden Ti02-Tragermaterialien saureresi stent sind und ohne Zusatz von 
anorganischen Bindemitteln, die sich in organischen Sauren losen konnten, verformt worden sind. 

Qberraschend ist, daB das EM/Ti02-Katalysatorsystem bei den hohen Reaktionstemperaturen die 
Terephthalsaure uberhaupt nicht hydriert, sondern hochselektiv den 4-Carboxybenzaldehyd abbaut. 

Die Terephthalsaure-Konzentration bleibt bei alien Umsetzungen uber den gesamten Hydrierverlauf 
30 konstant. 

Die Pd/Ti02-Katalysatoren zeigen in Abhangigkeit von dem Anatas/Rutil-Phasenverhaltnis des zugrunde 
liegenden TiCfe-Tragers in Gegenwart von Terephthalsaure tendenziell das gleiche Selektivitatsmuster der 
HMBA/MBA-Produktverteilung wie bei der CBA-Hydrierung bei 150* C. 

Die zusatzlich auftretende Decarbonylierung zu Benzoesaure ist auf die hohe Reaktionstemperatur 
35 zuruckzufuhren. Mit dem Pd/C-Vergleichskatalysator VK wird als Hauptprodukt Benzoesaure mit einer 
Selektivitat von 55,6 % gebildet. 

Der Pd/Ti02-Katalysator K1 auf Basis von reinem Anatas liefert bei vergieichsweise geringem CBA- 
Umsatz mit 71,4 % die hochste HMBA-Selektivitat. Mit dem Pd/Ti02-Katalysator K2 auf Basis des 
Anatas/Rutil-Mischtragers wird bevorzugt das Hydrogenolyseprodukt MBA gebildet. 
40 Der vergleichbare uber die Nitrat-Impragniermethode hergestellte Pd/Ti02-Katalysator K7 fUhrt bei einer 
etwa gleich hohen CBA-Umsatzrate von uber 90 % zu einem deutlichen UberschuB an HMBA gegenuber 
MBA. 

Mit dem Rutil-, Pd/Ti02-Katalysator K3 wird die Hydrogenolysereaktion zu p- Methyl benzoesaure weit- 
gehend unterdrOckt. 

45 Neben dem Decarbonylierungsprodukt Benzoesaure entsteht als Haupt-Hydrierprodukt mit einer Selek- 
tivitat von 61 ,5 % p-Hydroxymethylbenzoesaure. 

Beispiel 8 

so Tabelle 9 gibt die Testergebnisse der selektiven Hydrierung von p-Methylbenzaldehyd wieder. 

Die erfindungsmaBigen Pd- f R-, und Rh/Ti02-Katalysatoren zeigen unter den gewahlten Reaktionsbe- 
dingungen (150* C Losungsmittel Ethanol, p = 10 bar) stark ausgepragte Selektivitatsunterschiede. 

So wird beim Pd/TiCVKatalysatorsystem allein durch die Variation des Anatas/Rutil-Phasenverhaltnises 
im Ti02-Trager die Selektivitat fur die verschiedenen Reaktionsprodukte bestimmt. 
55 Der Pd/Ti02-Katalysator K1 liefert mit einer Selektivitat von 99 % p-Methylbenzylether. Die bevorzugte 
Bildung der Etherkomponente ist auf die sauren Anteile der Anatas-Tragerkomponente zuruckzufuhren, 
wodurch die Veretherung des gebildeten Benzylalkohols mit dem Losungsmittel Ethanol katalysiert wird. 
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Der Einsatz des Pd/Ti02-Katalysators K3 auf reinem Rutil-Trager fuhrt hingegen mit einer Selektivitat 
von 64,5 % zur Bildung des entsprechenden Benzylalkohols. Veretherung mit dem Losungsmittel wird 
aufgrund der nicht sauren Eigenschaften des Rutil-Tragers nicht beobachtet. 

Mit Pd/Ti02 -Katalysator K2 wird mit einer Selektivitat von uber 76 % als Hauptprodukt das Hydrogeno- 
lyse-Produkt p-Xylol gebildet. Als Nebenprodukt entsteht der entsprechende Benzylether. 

Im Vergleich dazu wird beim weniger sauren Pd/Ti(>2 -Katalysator K7 bei ansonsten gleichhoher p-Xylol- 
Selektivitat die Veretherung des Benzylalkohols weitgehend unterdruckt. 

Der Katalysator Pt/Ti0>2 K10 fuhrt zu uber 84 % zu Benzylalkohol bzw. Benzylether. Zudem wird eine 
geringe Umsetzung zu dem Kernhydrierungsprodukt 1 ,4-Dimethylcyclohexan beobachtet 

Die mit dem Rh/Ti02 -Katalysator katalysierte Umsetzung liefert vergleich bar mit dem Pd/Ti02 -Katalysa- 
tor K2 mit einer hohen Selektivitat von 76,1 % das Hydrogenolyseprodukt p-Xylol. 

Beispiel 9 

Tabelle 10 gibt die Testergebnisse der selektiven Hydrierung von 4-Chlorbenzaldehyd an verschiede- 
nen EM/TiCfe-Katalysatoren wieder. 

Alle getesteten Pd/TiCfe- und Rh/Ti02-Katalysatoren zeigen unter den gewahlten Reaktionsbedingungen 
(Losungsmittel Ethanol, T = 150° C, p = 10 bar H 2 ) hohe Umsatzaktivitaten. 

Durch Variation des Ti02-Phasenverhaltnisses im Tragermaterial des Pd/Ti02-Kataiysatorsy stems kann 
die Selektivitat uber einen breiten Bereich gezielt gesteuert werden. 

Pd/TiC>2 -Katalysator K1 auf Basis von 100 % Anatas fOhrt ausschlieBlich zur Etherkomponente, die 
durch saure Veretherung des entsprechenden 4-Chlorbenzylalkohols gebildet wird. 

Pd/Ti02 -Katalysator K2 hingegen bewirkt zum GroSteil die Dehydrohalogenierung des Hydrogenolyse- 
produktes 4-Chlortoluol zu Toluol. 

Bei Einsatz des Pd/Ti02-Katalysators K3 auf Basis von reinem Rutil wird uberwiegend 4-Chlortoluol 
gebildet und im Vergleich zu Katalysator K2 die Dehydrohalogenierungsreaktion zuruckgedrangt. 

Der Pt/Ti02 -Katalysator K10 fuhrt bei niedrigem Umsatz mit uber 64 % zu einer in etwa 1 : 1 Mischung 
von 4-Chlorbenzylalkohol und 4-Chlorbenzyiethylether. Zudem wird auch Kernhydrierung zu 1-Chlor-4- 
methylcyclohexan beobachtet. 

Diese Kernhydrierung ist beim Rh/Ti0 2 -Katalysator K12 der bevorzugt durchlaufene Reaktionskanal und 
liefert mit einer Selektivitat von knapp 60 % 1 -Chlor-4-methylcyclohexan. 
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1. Verfahren zur selektiven katalytischen Hydrierung der Carbonylgruppe von aromatischen Aldehyden der 
Form 
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wobei X eine Carboxylgruppe, eine Methylgruppe oder ein Halogen sein kann zu den entsprechenden 
Alkoholen und Methylverbindungen, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die aromatischen Aldehyde unter Zusatz eines Losungsmittels gegebenenfalls in Gegenwart von 
organischen Sauren an einem geformten Tragerkatalysator enthaltend ein Platingruppen-Metall auf 
einem Trager aus Titanoxid in Anwesenheit von Wasserstoff bei Wasserstoff-Partiaidrucken von 5 bis 
50 bar und Temperaturen von 100 bis 300* C hydriert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

da8 das Titanoxid ein durch einen FallungsprozeB oder durch Flammenhydrolyse hergestelltes Titano- 
xid ist und in der Anatas- oder Rutilmodifikation sowie deren Mischungen oder Mischphasen vorliegen 
kann. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der geformte Tragerkatalysator keine anorganischen Bindemittel enthalt. 

4. Verfahren nach den AnsprCichen 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Tragerkatalysator AuBenabmessungen von 1 bis 10 mm und eine Bruchfestigkeit groSer als 40 
N aufweist. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Platingruppen-Metall Platin, Palladium oder Rhodium ist und in einer Menge von 0,01 bis 3,0 
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Tragers, vorliegt. 

6. Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Hydrierung in Gegenwart von Terephthalsaure durchgefuhrt wird und die organische Saure im 
Verhaltnis zum aromatischen Aldehyd im UberschuB vorliegen kann. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Tragerkatalysator durch Impragnieren des Tragers aus Titanoxid mit einer wasserloslichen 
Chlor- oder Nitratverbindung des Platittgruppen-Metalls, nechfoigendem Trocknen und Kalzinieren und 
Aktivieren in einem Wasserstoff enthaltenden Gasstrom erhaltlich ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Platingruppen-Metall Palladium ist und in Form seiner Chlorverbindungen in den Trager mit 
einer homogenen Verteilung eingebracht wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Platingruppen-Metall Palladium ist und in Form seiner Nitratverbindungen in den Trager mit 
einer schalenformigen Verteilung eingebracht wird. 
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10. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS das Platingruppen-Metall Platin ist und in Form seiner Nitratverbtndungen in den Trager mit einer 
schalenformigen Verteilung eingebracht wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 8 Oder 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Hydrierung in Gegenwart von p-Hydroxymethylbenzoesaure durchgefuhrt wird und die organi- 
sche Saure im Verhaltnis zum aromatischen Aldehyd im UberschuS vorliegen kann. 

12. Verfahren zur Herstellung von Benzyiethern aus aromatischen Aldehyden der Form 



wobei X eine Methylgruppe, eine Carbpxylgruppe Oder ein Halogen sein kann, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die aromatischen Aldehyde in einer alkoholischen Losung an einem geformten Tragerkatalysator 
enthaltend ein Platingruppen-Metall auf einem Trager aus Titanoxid in Anwesenheit von Wasserstoff bei 
Wasserstoff-Partialdrucken von 5 bis 50 bar und Temperaturen von 100 bis 300* C umgesetzt werden. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Titanoxid ein aus einem FallungsprozeB gewonnenes Titanoxid in der Anatasmodifikation ist, 
welches in einer 4%igen waBrigen Suspension einen pH-Wert von kleiner als 5, bevorzugt unter 3, 
aufweist und daB das Platingruppen-Metall Palladium ist. 
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